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Beschreibung 



Beschichtung fOr Metalloberflachen, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung als selbstreinigende Schutzschicht. Insbesondere fQr Autofelgen 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine superiiydrophile. transparente, 
photokatalytisGli aktive Beschichtung fur Autofelgen. Die Beschichtung basiert auf 
Polysilazanen, die mit photokatalytisch aktiven Metalloxiden kombiniert werden. 

Der Einsatz von Alumlniumfelgen im Automobilbau hat In den vergangenen Jahren 
stark zugenommen. Zum einen bieten die leichteren Aluminiumfelgen gegenUber 
Stahlfeigen Gewichtsvorteile und ermoglichen damit Kraftstoffeinsparungen, der 
wesentliche Aspekt ist aber. dass Aluminiumfelgen vor allem aus optischen GrQnden 
eingesetzt werden. da diese dem Fahrzeug ein hochwertiges und edies Aussehen 
verleihen. 

Ein Nachteil der Aluminiumfelgen Ist vor allem deren Anfailigkeit gegenuber 
Korrosion und ihre Neigung zur Verschmutzung. AuBerdem fallen Kratzer auf der 
glanzenden Oberflache einer Aluminiumfelge deutlich starker auf als auf einer 
Stahlfelge. Aluminiumfelgen werden daher am Ende des Fertigungsprozesses mit 
einer Beschichtung versehen, die in der Regel aus einer Vorbehandlung des 
Aluminiums (Chromatierung oder chromatfrei), einer Grundierung, aus einem 
pigmentlerten Basislack und zuletzt einer Klarlackschicht besteht. Diese aufwendige 
Beschichtung ist notwendig, urn einen ausrelchenden Korrosionsschutz zu 
gewahrleisten. Trotz der Lackierung bereitet die Konrosion Probleme, z.B. durch die 
Venwendung von Streusalz im Winter. SchlieUlich frisst sich Bremsstaub, der sich auf 
der Aluminiumfelge niederschlagt mit der Zeit ebenfalls in die Lackierung hinein und 
lasst sich nicht mehr entfemen. DarQber hinaus kommt es bei der Benutzung von 
Schneeketten leicht zum Verkratzen der Aluminiumfelgen. Eine weitere Ursache fQr 
Kratzer ist die Reinigung der Aluminiumfelgen mit abrasiven Mittein, wie Bursten 
Oder Spulschwammen. 

Zunehmend grofiere Verbreitung finden auch sogenannte polierte oder 
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glanzgedrehte Aluminiumfelgen, deren Oberflache aus einer optisch ansprechenden, 
glanzenden Oberflache aus reinem Aluminium besteht, die lediglich von einer 
dunnen Klarlackschicht geschutzt ist, um den Glanz der Feige zu erhalten. Bei dieser 
Art von Felgen ist der Korrosionsschutz durch die dunne Lackschicht, die zusatzlich 
fur das menschliche Auge nicht erkennbar sein soil, nur sehr schwer zu 
bewerkstelligen. 

Ein weiteres Problem bei Autofelgen ist die leichte Verschmutzung und die je nach 
Geometrie der Felge schwierige Reinigung. Verschiedene Autofelgentypen sind 
selbst nach Besuch einer WaschstraBe nicht vollstandig sauber. Die z.T. komplexe 
Geometrie der Felgen macht selbst eine Reinigung von Hand schwierig. Da aber die 
Mehrzahl der Autofahrer groften Wert auf permanent saubere Felgen legt und den 
dafur notwendigen Aufwand so gering wie moglich halten will, stelit sich hier ein noch 
zu losendes Problem dar. 

WO 02/088269A1 beschreibt die Verwendung einer Perhydropolysilazan-Losung zur 
Herstellung hydrophiler, schmutzabweisender Oberflachen. Dort ist unter anderem 
auch die Verwendung im Automobilbereich (auf der Karosserie und den Felgen) 
beschrieben, wobei PerhydropolysilazanlSsungen mit einem Gewichtsanteil von 0,3 
bis 2 % empfohlen werden. In Beisplel 1 wird dabei eine stark verdQnnte Losung mit 
einem Gewichtsanteil von lediglich 0,5 % Perhydropolysilazan verwendet, mit der 
eine sehr dunne Beschichtung von ca. 0,2 MIkrometer Schichtdicke auf Stahl 
erhalten wird. 

Eine solch dunne Beschichtung ist zum einen nicht geeignet, das Verkratzen der 
Lackoberflache zu verhindern und aufterdem nicht in der Lage, einen ausreichenden 
Korrosionsschutz zu gewahrleisten, sowie das Einfressen von Bremsstaub zu 
unterbinden. Daruber hinaus reicht die dunne Schicht nicht aus, um die durch relativ 
inhomogene Klarlackschicht zu nivellieren und eine wirklich glatte, glasartige 
Oberflache zu erhalten, die sich leicht reinigen lasst. 

Die mit der oben beschriebenen hydrophilen Beschichtung erreichbaren 
Kontaktwinkel gegenuber Wasser liegen bei etwa 30"", was bedeutet, dass es bei 
Regen oder beim Reinigen der Felgen mit Wasser noch zur Bildung von flachen 
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Trepfchen kommt. Die Felgen sind durch die relativ hydrophile, giasartige Oberfiache 
leichter zu reinigen, allerdings hat die Beschichtung keinen selbstreinigenden Effekt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Beschichtung zu 
entwickein, die eine selbstreinigende Wirkung zeigt, hart und kratzfest ist und die 
Alumlniumfelge vor Korroslon und vor dem EInbrennen von Bremsstaub schiitzt. 

Selbstreinigende Oberflachen kann man durch Beschichten mit einem 
photokatalytisch aktiven Metalloxid, vor allem Titandioxid in der Anatas IVIodlfikation, 
erhalten. 

Der selbstreinigende Effekt basiert im wesentlichen auf folgendem Mechanismus: bel 
der Photokatalyse werden Elektronen aus dem Valenzband des TItandioxids durch 
Llcht angeregt und gehen in das Leitungsband uber. Die Lebensdauer dleser 
angeregten Spezles Ist grod genug, dass ein Teil der Elektronenlocher als auch die 
Elektronen an die OberflSche diffundieren konnen. Dort abstrahieren die 
ElektronenlScher Elektronen von an der Oberfiache haftenden Wassermolekiilen 
bzw. die freien Elektronen Im Leitungsband werden auf Sauerstoffmolekule 
ubertragen. Daraus resultleren OH-Radikale, die Qber ein sehr groBes . 
Oxidationspotential (annahernd dem von elementarem Fluor) verfQgen, sowie 
Superoxid-Anionen ( Oa"), die ebenfalls stark oxidativ wirken. 

Die hochreaktlven Spezies OH und O2" reagieren mit organischen Verbindungen 
(z.B. in Form von Schmutzpartikein) unter Bildung von Wasser und Kohlendloxid, es 
kommt somit zu einem kompletten Abbau des organischen Schmutzes. 

Neben dem photokatalytischen Effekt, durch den die Oxidation organlscher 
Verunrelnigungen an der Oberfiache der TiOz-Partikel erfolgt, existiert noch ein 
weiterer Effekt, der fur die Erzeugung selbstrelnigender OberflSchen wichtig Ist: die 
Superhydrophille, wodurch es zur spontanen Benetzung der Oberfiache durch 
Wasser kommt. Dieser Effekt kann durch die Messung des Kontaktwinkels 
quantlfizlert werden, wobei man ab einem WInkel < 5° von Superhydrophilie spricht. 
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Durch die Kombination der zwei beschhebenen Phanomene weisen photokatalytisch 
aktive Oberflachen einen Selbstreinigungseffekt auf: zum einen werden 
Schmutzpartikel auf der Oberflache zerstort (sofern es sich urn organisches Material 
handelt), auBerdem fuhrt die gute Benetzung mit Wasser dazu, dass Schmutzpartikel 
sowie der Oxidationsprodukte leichter von der Oberflache abgewaschen werden. 
Daruber hinaus sorgt die superhydrophile Oberflache fur einen Antlbeschlag-Effekt 

Das photokatalytisch wirksame Titandioxid hat vor allem in Japan als 
Beschichtungsmaterial fur selbstreinigende Oberflache Einzug gehalten. Es 
existieren zahlreiche Patentanmeldungen und Patente auf diesem Gebiet 

Allerdings beschrankt sich aufgrund der stark oxidativen Wirkung der gebildeten 
Radikale die Anwendung haufig auf Beschichtungen von anorganischen Substraten 
wie Glas, Keramik, Stein etc. 

Zur Verwendung als Beschichtung auf organischen Substraten wie Kunststoffen, 
Lacken und Farben etc. benotigt man eine Schutzschicht zwischeh dem Substrat und 
der Titandioxidschicht, die folgende Kriterien erfullen sollte: sie sollte anorganischer 
Natur sein, damit sie unter Einwirkung von Sonnenlicht durch den photokatalytischen 
Effekt des Titandioxids nicht selbst zerstort wird, sie sollte sowohl zu dem Substrat, 
als auch zu der Titandioxidschicht eine ausreichende Haftung haben, sie sollte 
transparent sein, um das Erscheinungsbild des Substrats nicht zu beelntrachtigen. 

Im Falle der Aiufelgen sollte sie aufierdem einen ausreichenden Kratzschutz und 
Korrosionsschutz liefern, und sie sollte sich mit den herkommlichen 
Beschichtungstechniken kostengunstig aufbringen lassen. Um diese Bedingungen zu 
erfullen, muss diese anorganische Schutzschicht uber einen moglichst hohen 
Vernetzungsgrad verfugen, um eine Barriere fCir lonen und Gase darzustellen. 

Schutzschichten, die uber die obengenannten Eigenschaften verfugen, lassen sich 
z.B. aus Perhydropolysilazan (PHPS) herstellen. PHPS bildet auf verschiedenen 
Substraten sehr dunne SiOx-Schichten aus, die je nach Wahl der 
Reaktionsparameter sehr vernetzt sein konnen. 
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Die Verwendung einer aus PHPS gewonnenen SiOx-Schutzschicht zwischen 
Substrat und einer Schicht aus photokatalytischem Titandioxid ist in einigen Patenten 
beschrieben. 

So wird in JP 2000 025 156 eine selbstreinigende Scliutzschiclit bestehend aus einer 
Silicascliiclit, die aus einem Polysilazan hergestellt wurde, und einer weiteren 
Schicint, die Titandioxid ais Photokatalysator in einer Sol-Gel-IVIatrix enthait, 
besclirieben. 

In JP 2000 017 620 wird das glelche System zur Anwendung als Antibeschlag- 
Beschichtung auf Verl<ehrssplegeln beanspruciit. Wie oben besclirieben, zeigen 
superhydrophile Oberflachen Antibeschlag-Eigenschaften, da sich keine Tropfchen, 
sondern ein Wasserfilm bildet. 

In der JP 2000 017 619 wird ein System aus PHPS ais Schutzschicht und 
aufgedampftem photokatalytiscliem Titandioxid bzw. Titandioxid in einer Siloxan- 
Matrix fur selbstreinigende Larmschutzwande aus Polycarbonat und 
Polymethyimethacrylat beschrieben. 

Die in den oben zitierten Patenten beschriebenen Systeme werden ausschlieUlich 
auf Polycarbonat, Polymethyimethacrylat und Glas eingesetzt. Aufierdem Ist die 
Harte dieser Schichten mit 2 - 3 H Bleistlftharte nicht fur den Einsatz auf eIner 
Aiufeige geeignet. Das Titandioxid wird in alien Fallen entweder aufgedampft oder 
ais Sol-Gel-Matrix aufgetragen. Es werden keine Angaben uber die Effektivitat der 
photokatalytischen bzw. selbstreinigenden Wirkung gemacht. 

In JP 11 035 887 wird eine Mischung aus PHPS und photokatalytischem Titandioxid 
auf Glas als Substrat aufgetragen. Dieses System ist nicht geeignet fur organische 
Substrate, da hier keine anorganische Schutzschicht zum Einsatz kommt. 

Auch in JP 11 227 091 wird keine anorganische Schutzschicht aus PHPS verwendet, 
so dass organische Substrate nicht verwendet werden kSnnen, ohne nach einiger 
Zeit zerstort zu werden. 
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JP 2000 053 920 und JP 2002 301 429 beschreiben Formulierungen, die PHPS und 
photokatalytisches Titandioxid enthalten, wobei der Feststoffgehalt an PHPS in der 
Formulierung zwischen 0,1 und 5 % betragt. Die Venwendung besciirankt sicii hier 
auf die Beschichtung von AuBenfassaden. 

In der JP 2003 170 060 wird ein System bestehend aus einer Primerschlcht aus 
PHPS und einer Schlcht aus photokatalytischem Titandioxid besciirieben, dessen 
gesamte Sctiichtdicke zwisclien 0,01 und 0,5 pm liegt. Soiche Schiclitdicken sind fur 
kratzfeste Aluminiumfelgen zu klein. 

In JP 2000 189 795 und JP 2000 191 960 warden ebenfalls Systeme beschrieben, in 
denen PHPS als Primarschicint eingesetzt wird. Auf diese Primarschicht wird eine 
Titandioxidschicht, die in eine Sol-Gel Matrix eingebettet ist, gegeben. 

Alle oben angegebenen photokatalytischen Systeme eignen sich nicht als 
selbstreinigende Beschichtung fur Aluminiumfelgen, weil sie nicht alle Anforderungen 
fur diese Anwendung erfullen. Entweder sind die Schichten zu dQnn und somit nicht 
kratzfest und auch nicht korrosionshemmend, oder es wird gar keine Primarschicht 
verwendet, so dass der Felgenlack nach langerer Sonneneinstrahlung durch die 
photokatalytische Wirkung des Titandioxids zerstOrt werden wQrde, oder die Aktivitat 
des Titandioxids ist zu gering, da sich nicht genDgend Titandioxid an der Oberflache 
befindet und es somit seine photokatalytische Wirkung nicht entfalten kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Beschichtung zu 
entwickein, die eine selbstreinigende Wirkung zeigt, hart und kratzfest ist und die 
Aluminiumfelge vor Korrosion und vor dem Einbrennen von Bremsstaub schutzt. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man mit einer 
Perhydropolysilazanlosung zunSchst eine ausreichend dicke Schutz- und 
Barriereschicht erzeugen kann, die kratzfest ist, die Korrosion der Aluminiumfelge 
und den chemlschen Abbau der Klarlackschicht durch die photokatalytische Wirkung 
des Titandioxids sowie das Einbrennen des Bremsstaubs verhindert. Die darauf 
aufgebrachte Formulierung aus Titandioxid (Anatas) und Perhydropolysilazan liefert 



6 



einen selbstreinigenden Effekt und haftet auf der PHPS-Schicht aufgrund der 
gleichen chemischen Natur ausgezeichnet. 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Beschichtung fur Metalloberflachen 
bestehend aus 

a. ) optional einer kratzfesten Perhydropolysilazanbasisschicht enthaltend ein 
Perhydropolysilazan der Formel (1 ) und 

b. ) einer oberen Schutzschicht, entlialtend mindestens ein Perhydropolysilazan 
der Forme! (1) und pliotokatalytisclies Titandioxid. 

Das Perhydropolysilazan (PHPS) sowohl in der Basis-, ais auch der Schutzschicht 
hat folgende Formel (1) 



1 V 

-Si— N- 
I 

H 



Jn 



(1) 



worin es sich bei n um eIne ganze Zahl handelt und n so bemessen ist, dass das 
Polysilazan ein zahlenmittleres i\/lolekulargewicht von 150 bis 150.000 g/mol 
aulweist. 

Die Schutzschicht (b) weist eine Dicke von mindestens 1 Mikrometer, bevorzugt von 
2 bis 20 Mikrometer, besonders bevorzugt 3 bis 10 IVIikrometer auf und gewShrleistet 
einen ausreichenden Schutz vor Korrosion und Verkratzung. 



Die erfindungsgemaR.e Beschichtung eignet sich insbesondere als Schutzschicht fur 
Autofelgen, wo sie das Einbrennen von Bremsstaub auf der Felge verhindert und 
gleichzeitig die Zerstorung des organischen Klarlacks durch die zusatzlich 
aufgebrachte, photokatalytisches Titandioxid enthaltende zweite Schicht. 

Diese zweite Schicht enthSIt eine I\/lischung von PHPS der Formel (1) und 
nanoskaligem, photokatalytischem Titandioxid, 
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Das nanoskalige Titandioxid ist vorzugsweise vom Anatas-Typ und besitzt eine 
PartikelgrolSe von 0,001 - 0,5 pm besitzt. Das Verhaltnis von Perhydropolysilazan 
(bezogen auf den Feststoffgehalt von PHPS) zu Titandioxid in der photokatalytischen 
Schicht betragt 1:0,01 bis 1:100, bevorzugt 1:0,1 - 1:50, besonders bevorzugt 1 :0,5 
-1:2 betragt. 



Perhydropolysilazan zeigt eine sehr gute Haftung auf den verschiedensten 
Untergrunden, z.B. Metallen, keramischen Oberflachen, aber auch auf polymeren 
Materialien wie belspielsweise Kunststoffen oder Lacken. 

Weiterhln betrifft die Erfindung ein Verfafiren zur Herstellung einer seibstreinigenden 
Beschiclitung fQr IVIetailoberflachen, wobei zunaclist in einem ersten optionalen 
Schritt 

a. ) eine Perhydropolysilazanlosung, enthaltend einen Katalysator und 
gegebenenfalls ein oder mehrere Co-Bindemittel in einenn Losungsmittel auf die 
Metalloberflaclie als Basisscliiclit aufgebracht wird und 

anschlieliend 

b. ) auf diese Basisschiclit oder die Metalloberflache direkt eine weitere 
Schutzschicht, enthaltend mindestens ein Perhydropolysilazan der Formel (1) und 
photokatalytisches Titandioxid 



H H 

1 I 
-Si— N- 
I 
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(1) 



-Jn 



wobei es sich bei n um eine ganze Zahl handelt und n so bemessen Ist, dass das 
Perhydropolysilazan ein zahlenmittleres Molel<ulargewicht von 150 bis 150.000 g/mol 
aufweist, aufgebraclit wird. 
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Die Perhydropolysilazanlosung kann daher beispielsweise auf einer lackierten 
Metalloberflache, z.B. auf einer lackierten Aluminiumfelge, d.h. auf den Klarlack 
direkt, aufgebraclit werden, urn die Felge zusatzlich vor Verkratzen, Korrosion Oder 
dem Einbrennen von Bremsstaub zu sdiiitzen. Zusatzlich erhoht sich nach 
Aufbringen der Bescfiichtung der Glanzgrad gegenuber dem Klarlack. 
Alternativ ist es moglich, auf die Klarlackschicht zu verzlchten und die 
Perhydropolysilazanlosung bereits auf den pigmentierten Basislack aufzubringen, 
was die Einsparung eines Lackierschrittes ermoglicht. 

Im Falle von polierten oder sogenannten glanzgedrehten Aluminiumfelgen kann die 
Perhydropolysilzanlosung auch als einzige Schutzschicht verwendet werden, die den 
iiblicherweise eingesetzten Klarlack ersetzt. 

Somit ist es moglich eine Schutzschicht zu erzeugen, die eine deutlich geringere 
Dicke als herkommliche Lackschichten aufweist, verbunden mit einem geringeren 
Verbrauch an Material und weniger Emission an Losemittein, die zusatzlich 
uberlegene Eigenschaften als die herkSmmllchen Lacke aufweist. 

Die Aufbringung der ersten, wie auch der zweiten Schutzschicht erfolgt in Ldsung. 
Hierzu wird das Perhydropolysilazan in einem LOsemittel gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Katalysators gelost oder dispergiert. Als LOsungsmittel fQr die 
Perhydropolysilazanformulierung eignen sich besonders organische LSsemittel, die 
kein Wasser und keine protischen Stoffe (wie z.B. Alkohole, Amine) enthalten. Dabei 
handelt es sich beispielsweise um aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Ester wie Ethyiacetat oder 
Butylacetat, Ketone wie Aceton oder Methylethylketon, Ether wie Tetrahydrofuran 
Oder Dibutylether, sowie Mono- und Polyalkylenglykoldialkylether (Glymes) oder 
Mischungen aus diesen Losemittein. 

Die Konzentration an Perhydropolysilazan in dem Losemittel fiir die Basisschicht und 
die Schutzschicht liegt im Bereich von 0,01 bis 40 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 
1 bis 25 Gew.-%. 

Weiterer Bestandteil der Perhydropolysilazanformulierung kOnnen Katalysatoren, wie 
organische Amine, feine Metallpartikel oder Metallsaize, oder organische SSuren, die 
die Bildung eines Silicafilms beschleunigen oder Additive, die z.B. Viskositat der 
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Formulierung, Untergrundbenetzung, Filmbildung Oder das Abluftverhalten 
beeinflussen oder organische sowie anorganische UV-Absorber Oder Photoinitiatoren 
sein. 

Geeignete Katalysatoren sind N-heterozyklische Verbindungen, wie 
1-Methylpiperazin, 1-Methylpiperidin, 4,4'-Trimethylendipiperidin, 4,4'-Trimethylen-(1- 
methylpiperidin), Diazobizyklo-(2,2,2)oktan, cis-2,6-Dimethylpiperazin. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind Mono-, Di- und Trialkylamine wie IVIethylamin, 
Dimetliylamin, Trimetiiylamin, Phenylamin, Diphenyiamin und Triphenylamin, DBU 
(1,8-Diazabizyklo(5,4,0)-7-undecen), DBN (1,5-Diazabizyklo(4,5,0)-5-nonen), 1,5,9- 
Triazazyklododekan und 1 ,4,7-Triazazyklononan. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind organische und anorganische Sauren wie 
Essigsaure, Proplons§ure, Butters§ure, Valerlansaure, Maleinsaure, Stearinsaure, 
SalzsSure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Chlors§ure und 
hypochlorige SSure. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind Metallcarboxylate der allgemeinen Formel 
(RCOO)nM von gesattigten und ungesattigten, allphatlschen oder alizyklischen 
C1-C22 Carbonsauren und Metallionen wie Ni, Ti, Pt, Rh, Co, Fe, Ru, Os, Pd, Ir, und 
Al; n ist die Ladung des Metaliions. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind Acetylacetonat-Komplexe von Metallionen wie 
Ni, Pt, Pd, Al und Rh. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind Metallpulver wie Au, Ag, Pd oder Ni mit einer 
PartikelgrSlie von 20 bis 500 nm. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind Peroxide wie Wasserstoffperoxid, 
Metallchloride und metallorganlsche Verbindungen wie Ferrocene und Zirconocene. 

Die Beschichtung kann durch Verfahren erfolgen wie sie Qblicherweise zur 
Lackierung angewendet werden. Dabei kann es ich beispielsweise urn SprQhen, 
Tauchen oder Fluten handeln. Anschllefiend kann eine thermische Nachbehandlung 
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erfolgen, um die Aushartung der Beschichtung zu beschleunigen. Je nach 
verwendeter Perhydropolysilazanformulierung und Katalysator erfolgt die Aushartung 
bereits bei Raumtemperatur, kann aber durch Eriiitzen beschleunigt warden. 

Grundsatzlich erfolgt die Hartung der Beschichtung aufgrund der hohen Reaktlvitat 
des Perhydropolysilazans bereits bei Raumtemperatur und darunter, kann aber 
durch Temperaturerhohung beschleunigt werden. Die maximal mOgliche Temperatur 
zur Hartung hangt Im wesentlichen vom Substrat ab, auf das die Beschichtung 
aufgebracht wird. Im Falle von blankem Aluminium kSnnen dies hShere 
Temperaturen, von z.B. 180 - 200°C sein. Wird die Beschichtung auf eine bereits 
vorhandene Lackschicht (entweder Basislack oder Klarlack) aufgebracht, empfiehit 
es slch bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten, so dass es nicht zur Erweichung der 
unteren Lackschicht kommt, bevorzugt bei 25 bis IGCC, besonders bevorzugt bei 80 
bis 150°C. 

Vorzugsweise wird vor Aufbringung der zweiten Schutzschicht die Basisschicht 
zunSchst bei Raumtemperatur bis zu Temperaturen von ZOCC, je nach 
Beschichtungsmaterial, ausgehartet. 

Des weiteren hat die Luftfeuchtlgkeit einen Einfluss auf die Aushartung der 
Beschichtung. Bei hoherer Luftfeuchtlgkeit findet eIne schnellere Aushartung statt, 
was von Vortell sein kann, umgekehrt bringt die Aushartung in einer Atmosphare mit 
nur wenig Luftfeuchtlgkeit, beisplelswelse in einem Trockenschrank, eInen 
langsamen und gleichmaBigen Hartungsprozess. Daher kann die Aushartung der 
erfindungsgema(2.en Beschichtung bei einer relativen Luftfeuchtlgkeit von 0 bis 100 % 
erfolgen. 

Die durch die oben beschriebene Perhydropolysilazanformulierung erzeugte 
Basisschicht blldet fur sich allein schon eine leicht zu relnigende Oberfiache durch 
ihren hydrophilen Charakter. Die Kontaktwinkel gegenQber Wasser llegen bei etwa 
30°, so dass sle schon sehr flache Tropfen ausbilden. Diese Oberfiache hat 
allerdings keine selbstrelnlgenden Eigenschaften. Sle 1st kratzfest, schOtzt vor 
Korrosion, haftet ausgezelchnet sowohl auf Klarlack, Basislack oder poliertem 
Aluminium und bletet eine hervorragende Barrlere fur die nachtragllch 
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aufzubringende, Photokatalysator enthaltende Schicht. Sie erhoht aufterdem den 
Glanz der Metalloberflache. 

Auf die oben beschriebene Basis-Silicaschicht wird nun eine zweite, einen 
Photokatalysator enthaltende Schicht aufgebracht. Typische Photokatalysatoren sind 
Titandloxid (TiOa), Eisenoxid (FeaOa), Wolframoxid (WO2), Zinkoxid (ZnO), ZInksulfid 
(ZnS), Cadmiumsulfid (CdS), Strontiumtitanat (SrTiOz) und MoiybdSnsuifld (M0S2) 
sowie dotlerte Spezies der zuvor genannten Photokatalysatoren. Bevorzugt 
venA^endet man Titandioxid in der Anatas-Modifikation. 

Damit auch diese zweite Schicht transparent ist und den ursprOngiichen Glanz des 
Substrats nicht negativ beeinflusst, muss die Teilchengrolie der TItandioxidpartikel 
Im Bereich von 0,001 - 0,5 pm liegen. Solche Partikel sind kommerziell erhaltlich, 
entweder in Form von Pulvern Oder in Form von Dispersionen. 

Es gibt verschiedene IViethoden eine solche photokatalytische Schicht auf die 
Silicaschicht aufzubringen. Eine Methode besteht in der chemischen Aufdampfung 
(Chemical Vapor Depostion, CVD). Hierbei wird ein Dampf aus Titandioxidteilchen 
erzeugt, die sich dann auf der jeweiligen Oberflache niederschlagen. Die Schichten 
sind In der Regel sehr dunn (20 - 30 nm) und das Verfahren ist technisch aufwendig 
und teuer. 

Weiterhin kann man Titandloxid in situ aus einem Sol-Gel-System erzeugen und 
zusammen mit dieser Sol-Gel-Matrix auf die Oberflache aufbringen. Fur Sol-Gel- 
Systeme Ist in jedem Fall zunachst ein chemlscher Schritt notwendig und eine 
thermische Nachbehandlung erforderlich, damit diese Systeme ausharten konnen. 
Eine weitere Varlante, die im Vergleich zu den oben erwahnten Methoden 
kostengunstiger und einfacher anzuwenden ist, besteht in der Mischung von 
dispergiertem Titandioxid mit einer Perhydropolysilazanlosung. Hier ergeben sich 
mehrere Vorteile: es ist keine aufwendige und kostenintensive Aufdampftechnik 
erforderlich, es muss auch kein zusatzlicher Syntheseschritt durchgefuhrt werden 
und die Kompatibilitat dieser Formulierung mit der schon vorhandenen Silicaschicht 
ist ausgezeichnet, da es sich in beiden Fallen und Perhydropolysllazan handelt. Das 
Perhydropolysilazan dient in diesem Falle also einerselts als Bindemittel fOr die 
Titandioxidteilchen, anderselts als Haftvermlttler fiir die Haftung auf dem Sillcafilm. 
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Es ist empfehlenswert, die Titandioxidpartikel in dem gieiciien Losungsmittel zu 
dispergieren, in dem aucin das Periiydropolysilazan gelost ist. Die Titandioxid- 
Dlspersion und die Perliydropolysilazanformulierung warden anschliedend in einem 
bestimmten Verhaltnis gemischt und die daraus entstehende Dispersion wird durch 
Tauclien, Fiuten Oder Spruhen auf die Sllicascliicht aufgebraclit. Diese zweite 
Schiclit kann bei Raumtennperatur aush§rten, der Vorgang der AushSrtung kann aber 
aucli durch Erwarmen beschleunigt werden. 

Die Konzentration der Perliydropolysilazan in einem L6sungsmlttel iiegt zwischen 
0,01 und 40 %, bevorzugt zwisclien 1 und 25 %. Die Konzentration der Titandioxid 
Dispersion Iiegt zwiscfien 0,01 und 70 %, bevorzugt zwischen 0,5 und 30 %. Das 
FeststofiVerhaltnis zwischen Perhydropolysiiazan und Titandioxid Iiegt bei 1:0,01 bis 
1:100, bevorzugt bei 1:0,1 bis 1:50. Die Konzentration der vereinigten Losungen aus 
Perhydropolysiiazan und Titandioxid Iiegt bei 0,01 bis 50 %, 

Urn eine ausgezeichnete photokatalytische bzw. selbstreinigende WIrkung der 
Beschichtung zu erreichen, ist es notwendig, dass der Gehalt an Titandioxid 
besonders bevorzugt bei 0,5 - 2 Telle bezogen auf 1 Tell PHPS betrSgt. Damit ist 
gewahrleistet, dass sich In der obersten Schicht genug reaktlve Titandioxid Partlkel 
befinden, die fur die Photokatalyse und die Superhydrophilie sorgen. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere die Verwendung der 
vorgehend beschriebenen Beschichtung als selbstreinigende Schutzschlcht fDr 
Autofelgen, insbesondere Aluminiumfelgen. 
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Beispiele 



Bei den verwendeten Perhydropolysilazanen handelt es sich um Produkte der Fa. 
Clariant Japan K.K. Verwendete Losemittel sind Mischungen aus Xylol und Pegasol 
(Bezeichnung NP) oder Di-n-butylether (Bezeichnung NL). Die Losungen enthalten 
als Katalysatoren entweder Amine, Metalle oder Metallsalze. 
Bei dem verwendeten Titandioxid handelt es sich um Dispersionen von 
nanoskaligem Anatas in Xylol. 

In den folgenden Beispielen sind Telle und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen. 

Bei den Aluminiumfelgen handelt es sich um handelsubliche Aluminiumfelgen, wie 
sie uber den Autozubehorhandel bezogen werden l<6nnen, um Teile dieser Felgen, 
die durch Zersagen ganzer Felgen erhalten wurden oder um Testbleche bestehend 
aus geeignetem Material. 

Die Beschichtung wurde entweder durch Spruhen mit einer handelsublichen 
Lacl<ierpistole oder durch Tauchen in einer handelsublichen Tauchapparatur 
durchgefuhrt. 

Die Bestimmung der Kratzfestigkeit erfolgt durch mehrfache Belastung (funf 
Doppelhube) mit einer Stahlwolle vom Typ 00 und einer Kraft von 3 N. Dabei erfolgt 
die Bewertung der Verkratzung visuell nach folgender Skala: sehr gut (keine 
Kratzer), gut (wenlge Kratzer), befriedigend (deutliche Kratzer), ausreichend (stark 
verkratzt) und mangelhaft (sehr stark verkratzt). 

Die Bestimmung der Haftung der Beschichtung erfolgte durch Gitterschnitt-Prtifung 
nach DIN EN ISO 2409, wobei die Haftung auf einer Skala von 0 (bester Wert) bis 4 
(schlechtester Wert) erfolgt. 

Fur die Bestimmung der photokatalytischen Wirksamkeit bzw. des selbstreinigenden 
Effekts wurde als Modellsubstanz Methylenblau verwendet und deren Abbau visuell 
(Entfarbung) verfolgt 
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Beispiel 1 (Beschichtung eines lackierten Aluminiumbleches mit Basislack und 
Klarlack durch Tauchen) 

Ein lackiertes Aluminiumblech, das mit einem handelsOblichen pigmentierten 
Basislack und einem Klarlack versehen ist, wird In eine Tauchapparatur, die mit einer 
20%igen Perhydropolysllazan-Losung in n-Dibutyiether (NL120A-20, enthalt 
Palladiumpropionat als Katalysator) gefullt ist, getaucht und mit einer 
Gescliwindigkeit von 120 cm / min herausgezogen. AnsctilieiSend wird fiir ca. 10 min 
an der Luft abgelQftet und danacli 60 min bei 80°C getrocknet. Es resultiert eine 
klare, transparente und rissfreie Beschictitung auf der Oberflaciie. Der Glanzgrades 
Bleches hat im Vergleich zum unbeschichteten Blech um 5 Glanzeinheiten 
zugenommen. Diese Schiclit ist mindestens 2 |jm dick. 

AnsclilieBend wird auf diese Barriereschicht eine Misciiung aus 25 Gewiciitsteiien 
einer 1 %igen Dispersion von photokatalytisciiem Titandioxid in Xylol und 
1 Gewiciitsteii einer 20%igen Perhydropolysilazan-Losung in Xylol (NL1 10-20, 
enthalt 4,4'-Trismethylen(1-mettiylpiperidin)) ebenfails durch Tauchen aufgebracht. 
Das Blech wird mit einer Geschwindigkeit von 120 cm/min aus dem Tauchbad 
herausgezogen. Man iasst 10 min. abluften. 

Man erhalt eine klare, transparente und rissfreie Beschichtung, die im Praxistest im 
Vergleich zu einem unbeschichteten Aluminiumblech deutlich leichter zu reinigen ist 
und darOber hinaus auch deutlicher weniger zum Anschmutzen neigt. Nach 
mehrtagiger Sonnenlichteinstrahlung bilden sich keine Tropfen mehr auf der 
Oberflache, sondern ein dOnner Wasserfilm. 

Bringt man auf das Blech eine Methylenblau-Losung auf und l§sst dieses Blech im 
Sonnenlicht stehen, verschwindet die biaue Farbe schon nach kurzer Zeit. 

Beispiel 2 (Beschichtung eines polierten Aluminiumbleches ohne Lack durch 
Tauchen) 

Bei einem polierten Aluminiumblech ohne Klarlack wurde auf das Aufbringen einer 
Barriereschicht aus Perhydropoiysilazan verzichtet, da der Untergrund nicht aus 
einem organischen Lack besteht, sondern aus poliertem Aluminium, dass durch die 
photokatalytische Wirkung des Titandioxids nicht angegriffen wird. 
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Dieses Blech wird in sine Taucliapparatur, die mit einer Mischung aus 

25 Gewichtsteilen einer 1%igen Dispersion von pliotokatalytiscliem Titandioxid in 

Xylol und 1 Gewlchtsteil einer 20 %igen Perhydropolysilazan-Losung in Xylol 

(NL1 10-20, enthait4,4'-Trismethylen(1-methylpiperidln)) gefullt ist, getaucht und mit 

einer Geschwindigkeit von 120 cm/min lierausgezogen. AnsclilieBend wird fOr ca. 

10 min an der Luft abgeluftet und danach 60 min bei 80°C getrocknet. Man erhalt 

eine klare, transparente und rissfreie Beschichtung. Diese Beschichtung ist kratzfest, 

schatzt vor Korrosion, verhindert das Einbrennen von Bremsstaub und ist 

selbstreinigend. 

!m Test ist das beschichtete, polierte Alunniniumblech im Vergleich zu einem mit 
Klarlack beschichteten Aluminiumblech deutlicli leictiter zu reinigen und neigt 
darOber hinaus auch deutlicher weniger zum Ansciimutzen. Nach mehrtagiger 
Sonnenlichteinstralilung bilden sich keine Tropfen mehr auf der Oberflache, sondern 
ein dQnner Wasserfilm. 

Bringt man auf das Blech eine Methylenblau-Losung auf und lasst dieses Blech im 
Sonnenlicht stehen, verschwindet die blaue Farbe schon nach kurzer Zeit. 

Beispiel 3 (Beschichtung einer Aluminiumfelge durch Spruhen) 

Eine handelsubliche Aluminiumfelge, wie sie Im AutomobilzubehOrhandel bezogen 
werden kann, wird mit einer 20 %igen Perhydropolysilazan-LSsung in n-Dibutylether 
(NL120A-20, enthalt Palladiumpropionat als Katalysator) besprOht. AnschlieBend 
wird for ca. 10 min an der Luft abgeluftet und danach 60 min bei SOX getrocknet. Es 
resultiert eine klare, transparente und rissfreie Beschichtung auf der Oberflache. Der 
Glanzgrad der beschichteten Felge hat dabei im Vergleich zur unbeschichteten Felge 
urn 5 Glanzeinheiten zugenommen. Diese Schicht ist mindestens 2 pm dick. 
AnschlielJend wird auf diese Barriereschicht eine Mischung aus 25 Gewichtsteilen 
einer 1 %igen Dispersion von photokatalytischem Titandioxid in Xylol und 
1 Gewichtsteil einer 20%igen Perhydropolysilazan-Losung in Xylol (NL1 10-20, 
enthalt 4,4'-Trismethylen(1-methylpiperidin)) gespruht. Man lasst 10 min. abluften. 
Man erhalt eine klare, transparente und rissfreie Beschichtung, die im Praxistest im 
Vergleich mit einer unbeschichteten Aluminiumfelge des gleichen Fabrikats am 
gleichen Fahrzeug deutlich leichter zu reinigen ist und darQber hinaus auch 
deutlicher weniger zum Anschmutzen neigt. Nach mehrtagiger 
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Sonnenlichteinstrahlung bilden sich keine Tropfen mehr auf der Oberflache, sondern 
es bildet sich ein dunner Wasserfilm. 

Bringt man auf die Felge eine Methylenblau-Losung auf und lasst die Felge im 
Sonnenlicht stehen, verschwindet die biaue Farbe schon nach kurzer Zeit. 

Beispiel 4 (Beschichtung einer polierten Aluminiumfelge durch SprQIien) 

Eine polierte oder sog. glanzgedrehte Aluminiumfelge ohne Klarlack wurde von 
einem Felgenhersteller bezogen. Bei dieser Aluminiumfelge wurde auf das 
Aufbringen einer Barrierescliicht aus Perhydropolysilazan verzichtet, da der 
Untergrund nicht aus einem organischen Lack besteht, sondern aus poliertem 
Aluminium, dass durch die photokatalytische Wirkung des Titandioxids nicht 
angegriffen wird. 

Diese Felge wird mit einer Mischung aus 25 Gewichtsteilen einer 1 %igen Dispersion 
von photokatalytischem Titandioxid in Xylol und 1 Gewichtsteil einer 20 %igen 
Perhydropolysilazan-Losung in Xylol (NL1 10-20, enthalt 4,4 -Trismethylen(1- 
methylpiperidin)) durch Spruhen beschichtet. Anschlieliend wird fiir ca. 10 min an der 
Luft abgeluftet und danach 60 min bei 80°C getrocknet. IVIan erhalt eine klare, 
transparente und rissfreie Beschichtung, Diese Beschichtung ist kratzfest, schutzt vor 
Korrosion, verhindert das Einbrennen von Bremsstaub und ist selbstreinigend. 
im Praxistest ist die beschichtete, polierte Aluminiumfelge im Vergleich zu einer 
unbeschichteten Aluminiumfelge des gleichen Fabrikats am gleichen Fahrzeug 
deutlich leichter zu reinigen und neigt daruber hinaus auch deutlicher weniger zum 
Anschmutzen. Nach mehrtagiger Sonnenlichteinstrahlung bilden sich keine Tropfen 
mehr auf der Oberflache, sondern es bildet sich ein dunner Wasserfilm. 
Bringt man auf die Felge eine Methylenblau-Losung auf und lasst die Felge im 
Sonnenlicht stehen, verschwindet die blaue Farbe schon nach kurzer Zeit 
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2004DE304 

PatentansprOche 

1 . Beschichtung fur Metalloberflachen bestehend aus 

a. ) optional einer kratzfesten Perhydropolysilazanbasisschicht und 

b. ) einer oberen Schutzschicht, enthaltend mindestens ein Perhydropolysilazan 
der Formel (1) und photokatalytisches Titandioxid 



-Si— N- 
I 

H 



(1) 



wobei as sich bei n urn eine ganze Zahl handelt und n so bemessen ist, dass das 
Perfiydropoiysilazan ein zahienmittieres Molekulargewicht von 150 bis 150.000 g/mol 
aufweist. 

2. Beschiclitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schutzschicht eine Dicke von mindestens 1 iVIikrometer, bevorzugt 2 bis 20 
IVIikrometer, besonders bevorzugt 3 bis 10 IVIikrometer aufweist. 

5. Beschichtung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Verhaltnis von Perhydropolysilazan zu Titandioxid in der photokatalytischen 
Schicht 1:0,01 bis 1:100. bevorzugt 1:0.1 - 1:50, besonders bevorzugt 1 :0,5 -1:2 
betragt. 

6. Beschichtung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. dass das verwendete Titandioxid in der Anatas 
Modifikation vorliegt. 

7. Beschichtung nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet. dass die Teilchengrofte der Titandioxidpartikel Im Bereich 
von 0,001-0.5 ^im liegen. 
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8. Verfahren zur Herstellung einer selbstreinigenden Beschichtung fur 
Metalloberflachen, wobei zunachst in einem ersten optionalen Schritt 

a. ) eine Perhydropolysilazanlosung, enthaltend einen Katalysator und 
gegebenenfalls ein oder mehrere Co-Bindemittel in einem Losungsnnittel auf die 
Metalloberflache als Basisschicht aufgebracht wird und 

anschlieBend 

b. ) auf diese Basisschicht oder die Metalloberflache direl<t eine weitere 
Schutzschicht, enthaltend nnindestens ein Perhydropolysilazan der Formel (1) und 
photokatalytisches Titandioxld 
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wobei es sich bei n urn eine ganze Zahl handelt und n so bemessen ist, dass das 
Perhydropolysilazan ein zahlenmittieres Molekulargewicht von 150 bis 150.000 g/mol 
aufweist, aufgebracht wird, 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
an Perhydropolysilazan in dem L5sungsmittel fur die Basisschicht und die 
Schutzschicht im Bereich von 0,01 bis 40 Gew. % liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 und/oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
AushSrtung der Schichten bei Raumtemperatur bis 200°C erfolgt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Aufbringung einer Basisschicht gemali 
Schritt a), diese zunachst ausgehartet wird, bevor die Schutzschicht appliziert wird. 



12. Verwendung einer Beschichtung gemafS mindestens einer der Anspruche 1 
bis 7 als selbstreinigende Schutzbeschichtung fur metallische Oberflachen. 
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13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
eine Schutzbeschichtung auf Felgen, insbesondere Aluminiumfelgen handelt. 
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2004DE304 



Zusammenfassung 



Beschichtung fiir Metalloberfl§chen, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung als selbstreinigende Schutzschicht, insbesondere fur Autofelgen 

Beschichtung fur MetalloberflSchen bestehend aus 

a. ) optional einer kratzfesten Perhydropolysilazanbasisschicht und 

b. ) einer oberen Schutzschicht, enthaltend mindestens ein Perhydropolysilazan 
der Forme! (1) und photol<atalytisches Titandioxid 
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wobei es sich bei n um eine ganze Zahl handelt und n so bemessen ist, dass das 
Perhydropolysilazan ein zahlenmittleres Molel<ulargewicht von 150 bis 150.000 g/mol 
aufweist. 

Die Schutzschicht weist vorzugsweise eine Dicke von mindestens 1 !\/likrometer, 
bevorzugt 2 bis 20 Mikrometer auf. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Beschichtung, 
sowie deren Verwendung als selbstreinigende Schutzschicht insbesondere filr 
Autofelgen. 
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